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(54) ProcM6 pour la production de polymires d'6thyl6ne 

(57) Llnvention concerne un proc6d6 pour la pro- 
duction de potymdres de I'^thyl^ne par polymerisation 
ou copoiym6risation d'^thyl^ne avec une ou plusieurs 
ol6fines en C3 ^ Cs au contact d'un catalyseur d base 
de chrome d6pos6 sur un support constitud essentieile- 
ment de slllce. Selon I'invention, le catalyseur au 
chrome est soumis successivement k un traitement 
thermique sous azote, puis k un traitement thermique 
sous air dans des conditions de temperature d^finies 
avant de ie mettre en contact avec I'^thyl^ne et dven- 
tuellement une ou plusieurs defines dans des condi- 
tions poiym6risantes. 

Le precede de invention permet la fabrication de 
polymeres de rethyiene presentant un compromis pro- 
cessabillte - rigidite - resistance k la fissuration lente 
ameiiore. 
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Description 

[0001] La pr^ente invention concerne un proc6d6 
pour la production de polym^res de T^hyl^e par poly- 
merisation d'^thyl^ne ou copolym^risation d'^yl^ne at 5 
d'une ou plusieurs ol6fines k t'intervention d'un cataly- 
seur k base de chrome d6pos6 sur de la silice. Elle con- 
cerne plus particuli^rement un proc^6 pour produire 
des polym^res d'6thyt§ne pr^entant un compromis 
rigidity - processabilit6 - resistance d la f issuration lente 
am6lior6. 

[0002] II est bien connu de produire des polym^res 
de rethyl^ne (homo- et copolym^res) par mise en 
oeuvre ^ la (co)polymerisation de rethyl^ne de cataiy- 
seurs d base de chrome deposes sur un support k base 
de silice. II est egalement connu que Ton peut am6liorer 
I'activitd de tels catalyseurs en les soumettant d un tral- 
tement thermique sous air k temperature eiev^e. Ces 
catalyseurs actives conviennent bien pour produire des 
polym^res d'^thyl^ne combinant des indices de fluidity 
laibles (c'est-^-dire des masses mol6culaires moyen- 
nes eievies) et des densit^s eiev^es. Les polym^res 
d'ethyiene pr^sentant une density eiev^e pr^sentent 
g^neratement une rigidity eiev6e, ce qui permet de 
rdduire le polds des objets fegonnte k leur Intervention 
sans perte notable des propri6t6s mecaniques. Cepen- 
dant. reievation de la rigldite se fait g^neralement au 
detriment de la resistance k la f issuration lente. Pour de 
nombreuses applications des polymeres de rethyiene, 
telles que les corps creux et les tubes destines k conte- 
nir ou k transporter des (Iquides et des fluides divers. 11 
est primordial de disposer de polymeres qui presentent 
k la fols une rigidite et une resistance k la fissuration 
lente eievees. 

[0003] La demande de brevet EP- A- 882 740 decrrt 

des moyens pour ameiiorer la resistance k la fissuration 
des polymeres d'ethyiene obtenus k Tintervention de 
catalyseurs k base de chrome et de titane deposes 
dans des supports comprenant de la silice. Ce resultat 
est atteint par mise en oeuvre k la (co)potymerisation 
de rethyiene d'un catalyseur prodult comme : suit dep6t 
de chrome sur le support, deshydratation du catalyseur 
k base de chrome par chauffege sous une atmosphere 
de gaz Inerte sec k une temperature au moins egale k 
300'*C. titanation du catalyseur k base de chrome par 
mise en contact avec un compose de titane k une tem- 
perature de au moins dans une atmosphere de 
gaz Inerte sec et enf In activation du catalyseur k base 
de chrome titane par traitement thermique sous air sec 
k une temperature de 500 k SOO^'C. Uetape de deshy- 
dratation du catalyseur k base de chrome a pour but 
d'eviter la formation de T1O2 reaction d'eau avec le 
compose de titane au cours de retape subsequente de 
titanation. 

[0004] La presente invention a pour objet de procu- 
rer un precede pour la production de polymeres d'ethy- 
iene k rintervention d'un catalyseur k base de chrome 
depose sur un support constitue essentiellement de 



silice qui presentent un bon compromis entre la proces- 
sabilite, la rigidite et la resistance k la f issuration lente. 
[0005] A cet effet, I'lnvention concerne un precede 
pour la production de polymeres de rethyieine par poly- 
merisation ou oopotymerisation d'ethyiene avec une ou 
plusieurs defines on C3 ^ Ce au contact d'un catalyseur 
k base de chrome depose sur un support constitue 
essentiellement de silice selon lequel le catalyseur k 
base de chrome depose sur la silice est soumis succes- 
sivement k un traitement thermique sous azote k une 
temperature superieure k ZSO^'C et inferieure k SSO^'C, 
puis k un traitement thermique sous air k une tempera- 
ture superieure k 350°C et Inferieure k 800i^C avant de 
le mettre en contact avec rethyiene et eventuellement 
une ou plusieurs oief ines dans des conditions polymeri- 
santes pour produire un polymere d'ethyiene. 
[0006] Linvention est bases sur la consitatation sur- 
prenante que le traitement thermique sous azote, dans 
les conditions thermiques definies ci-dessus, prealable 
k Tactivation thermique sous air (dasslque) d'un cataly- 
seur k base de chrome depose sur un support constitue 
essentiellement de silice contribue k une amelioration 
du compromis rigidite - processabilite - resistance k la 
fissuration lente des polymeres d'ethyiene produits. Le 
procede selon I'lnvention permet des lors. inotamment. 
la production de polymeres d'ethyiene presentent une 
resistance k la fissuration lente nettement ameiioree k 
rigidite et processabilite donnees. En corollaire, il per- 
met la production de polymeres d'ethyiene de densite et 
done de rigidite plus eievees sans reduction notable de 
la resistance k la fissuration lente. 
[0007] Les traitements thermiques sous azote, r as- 
pect ivement sous air, s'effectuent de preference k une 
temperature au moins egale k AQO'^C et qui, par ailleurs, 
ne depasse pas 760''C. D'excellents resultats sont obte- 
nus lorsque les traitements thermiques sous azote, res- 
pectivement sous air sont effectues k une temperature 
au moins egale k SSO^'C et qui ne depasse pas 715''C. 
II est entendu que le traitement thermique sous azote et 
le traitement thermique sous air ne doivent pas §tre rea- 
lises k la m§me temperature. De preference, la tempe- 
rature du traitement thermique sous air ne depasse pas 
celle du traitement themiique sous azote. Avantageuse- 
ment, on utilise des tenrtperatures similaires sinon iden- 
tiques pour les deux traitements thermiques successifs. 
[0008] La duree du traitement thermique sous 
azote n'est pas critique. Generalement, elle sera com- 
prise entre quelques minutes et quelques heures, le 
plus souvent entre 10 minutes et 20 heures. D'excel- 
lents resultats sont obtenus avec des durees de traite- 
ment thermique sous azote de 6 e 16 heures. De 
meme, la duree du traitement thermique sous air n'est 
pas critique. Le plus souvent. elle sera comprise entre 5 
minutes et 6 heures. D'excellents resultats sont obtenus 
avec des durees de traitement thermique sous air de 30 
min k 2 heures. 

[0009] Les traitements thermiques sous azote et 
sous air du catalyseur k base de chrome supporte sur 
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de la silice peuvent §tre r6alls^ selon toute m^thode 
connue de mise en contact de gaz et de solides. telle 
que dans un lit statique ou fluidis^. Avantageusenient, 
ces traitements thermiques ont lieu en lit fluidis^. le 
catalyseur supports ^nt maintenu k T^tat f luidls^ au 5 
moyen des gaz. azote et air respectivement. utilises 
dans les deux 6tapes de traitement thermique. 
[001 0] La mont^e en temp^ature jusqu'd la tempe- 
rature du traitement thermique sous azote s'effectue 
avantageusement sous t)alayage au moyen d'un gaz to 
non oxydant tel que par example I'azote. le monoxyde 
de cartx>ne. I'hydrog^e et leurs melanges. Elle s'effec- 
tue, de preference, sous balayage k Tazote. 
[0011] A la fin du traitement thermique sous air. le 
catalyseur est, de maniere connue, refroidi jusqu*^ la is 
temperature ambiante en vue de sa recuperation et de 
son stockage sous protection d'azote jusqu'^ as mise 
en oeuvre k la polymerisation. Pour ce faire. on peut 
remplacer I'air par de I'azote k la fin du traitement ther- 
mique k rair et reduire progressivement la temperature 20 
du catalyseur jusqu'd la temperature ambiante sous 
balayage k Fazote. Un mode de realisation prefere con- 
siste k refroidir le catalyseur progressivement sous air, 
generalement jusqu'd une temperature comprise entre 
300 et 400"C. avantageusement jusqu'd environ 350<'C. 2S 
puis k continuer le refroidissement jusqu*^ la tempera- 
ture ambiante en le maintenant sous balayage k i'azote 
avant de le recup6rer et de le stocker sous protection 
d'azote. 

[001 2] Le support du catalyseur k base de chrome so 
mis en oeuvre dans le precede de I'invention est consti- 
tue essentiellement de silice, c'est-^-dlre qu'il est subs- 
tantiellement exempt d'autres oxydes. La teneur en 
silice de ces supports est en general au moins egale k 
99.9% en poids. 3S 
[001 3] Le support en silice presente en general une 
surface specif Ique de 100 ^ 800 m^/g, mesuree selon la 
methode volumetrlque BET de la norma britannique BS 
4359/1 (1984). Le plus souvent, la surface specif ique ne 
depasse pas 500 m^/g. De preference, elle est de 1 50 d 40 
400 m^/g. 

[0014] Par ailleurs, le support en silice presente en 
general un volume poreux d'environ 0,5 k 4 cm^/g. De 
preference, le volume poreux est d'environ 1 k 3 cm^/g. 
Par volume poreux, on entend designer le volume 45 
poreux mesure selon la methode de penetration k 
I'azote (BET) par reference k la norma britannique BS 
4359/1 (1984). 

[0015] Le catalyseur k base de chrome depose 
dans un support constitue essentiellement de silice mis so 
en oeuvre dans le precede selon invention contient 
habituellement d'environ 0.1 d 5 % en poids et plus par- 
ticulierement encore de 0.5 k 1 .5% en poids de chrome 
(exprimes par rapport au poids de catalyseur supporte). 
On peut bien entendu utiliser des melanges de cataly- ss 
seurs k base de chrome deposes sur des supports 
constltues essentiellement de silice. 
[0016] Le mode d'obtention du catalyseur au 
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chrome supporte sur silice n'est pas critique. A titre 
d'exemples non limrtatifs de catalyseurs au chrome 
deposes sur un support constitue essentiellement de 
silice qui sont utilisables dans le procede selon llnven- 
tion, on peut mentionner les catalyseurs commerdaux 
EP30X (commercialise par Crosfield) et: HA 30W (com- 
mercialise par Grace Davison). 
[0017] Selon invention, les catalyseurs au chrome 
supportes sur silice ayant subi des traitements thermi- 
ques successifs sous azote et sous air dans des condi- 
tions appropriees de temperature et de duree sont mis 
en oeuvre k la polymerisation de retiiytene ou d sa 
copolymerisation avec des defines en C3 ^ Ca- A titre 
d'exemples d'oiefines utilisables comme comonomeres, 
on peut mentionner te propylene, le butene-1. le 4- 
methyl-pentene-1, I'hexene-I et le 1-octene. On peut 
bien entendu mettre en oeuvre simultan^ment plusieurs 
defines. 

[001 8] Le precede selon Tinvention s'applique parti- 
culierement bien k la fabrication d'homiopolymeres de 
rethyiene et de copolymeres contenant au moins 90% 
molaires d'ethyiene et, notamment, des co- et terpoly- 
meres statlstiques de retiiyiene et de butene-1 et/ou 
d'hexene-1 ou encore des copolymeres sequences 
obtenus par polymerisation sequences de melanges 
d'ettiyiene et de butene et/ou d'hexene. 
[0019] La (co)polymerisation est: reaiisee. de 
maniere connue, par mise en contact de rethyiene et 
eventuellement des autres defines avec le catalyseur 
dans des conditions polymerisantes connues en tant 
que telles. La (co)polymerisation de i'ethyiene peut §tre 
effectuee selon tout precede connu. en solution dans un 
solvant, en suspension dans un diluant hydrocartx)ne 
ou encore en phase gazeuse. Avantageusement, elle 
s'effectue en suspension dans un diluant inerte tel que 
risobutane. La temperature de polymerisation est typi- 
quement comprise entre 20 et 130''C et la pression 
entre la pression atmospherique et 100.10^ Pa, de pre- 
ference entre 10.10^ et 55.10^ Pa. 
[0020] Les polymeres de rethyiene produits selon 
le precede de la presente invention presentent un excel- 
lent compromis entre la rigidite, la processabilite et la 
resistance k la f issuration tente. lis peuvent etre mis en 
oeuvre par tous les precedes dassiques de transforma- 
tion des matieres thernfK)plastiques, tels que par exem- 
pie I'extrusion et Textrusion-soufflage. lis conviennent 
bien pour Textrusion- soufflage de corps creux et I'extru- 
sion de tubes, en particulier pour rextrusion-soufflage 
de corps creux tels que les corps creux: de poids redult 
("lightweighting"). 

[0021] Les exemples qui suivent sont destines k 
illustrer le precede de I'inventioa 
La signification des symboles utilises dans ces exem- 
ples et, le cas echeant, les unites exprimant les gran- 
deurs mentionnees et les methodes de mesure de ces 
grandeurs sont explicttees d-dessous : 

HLMI : indice de fluidite en fbndu du pdyethyiene 
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mesur6 sous une charge de 21 .6 kg k 190''C. 
exprim^ en g/10 min et mesur6 selon la norme 
ASTMD1238 (1986). 

MVS : masse volumique standard du potym^re 
d'6thyl6ne exprim^e en kg/vr? et mesur^e 
selon la norme IS0 1 183 (1987). 

\i2 : viscosity capillaire mesurte k 190^0 avec 
une f iii^re 30/2 k un gradient de vKesse de 1 00 
sec'\ exprim^ en poises. 

Tli : viscosity Inh^rente, exprim^e en l/g. 

ESCR : r^istance k la f issuration lente. exprlm6e en 
heures, mesur^e selon la norme ASTM D 
1693-70 (1988). conditions A, par immersion 
d'une plaque, obtenue selon la norme ASTM D 
1928-90 par compression du polym^re, dans 
une solution aqueuse contenant 10% en 
volume de nonylph6noxy-poly(6thyt^- 
neoxy)6thanol, k SO'^C. 

Les exemples 1 k 3 concernent rhonnopolym6risatlon 
de r^thyl^ne dans I'isobutane. Les exemples 4 et 5 con- 
cernent la copolym6risatlon de I'^hyl^e et de Thex^ne 
dans risot)utane. 

Dans les exemples 1 (selon I'invention) et 2 (compara- 
tlf), on a utilise comma catalyseur un melange de deux 
catalyseurs commerdaux k base de chrome d6pos6 sur 
un support constltu6 essentiellement de silice conte- 
nant 60% en poids de catalyseur EP30X et 40% en 
poids de catalyseur HA30W. Dans les exemples 3 et 4 
(selon rinventlon) et dans I'exemple 5 (comparatif), on a 
utilise le catalyseur EP30X seul. 
[0022] Les exemples 1. 3 et 4 illustrent des traite- 
ments thermiques successifs du catalyseur sous azote 
et sous air. Les exemples 2 et 5 (comparatifs) illustrent 
un traitement unique sous air. 



balayaged'azote; 
- recuperation du catalyseur sous protection d'azote 
en vue de sa mise en oeuvre k la polymerisation. 

5 [0024] Le catalyseur active presente les proprietes 
suivantes : Surface specifique mesuree pax BET : 324 
m?/g; Volume poreux mesure par penetration k I'azote 
(BET) : 1.59 cm^ /g: Teneur en Cr^' : 7.1 g Cr/kg de 
catalyseur. 

10 

1.2. Polymerisation de rethylfene 

[0025] Dans un autoclave de 3 litres pr4§alablement 
seche et muni d'un agitateur, on a introdult 194 mg du 

IS catalyseur active obtenu selon la procedure decrite 
sous le point 1.1 ci-dessus et 1 litre d'isobutane. La tem- 
perature a ete eievee ^ 103 ""C et de rethiyiene a ete 
introduit dans Tautoclave de telle maniere q ue la teneur 
en ethylene dans I'isobutane liqulde atteigne 7 % 

20 nrK)laire. La presslon d'ethyiene et la temperature ont 
alors ete maintenues constantes durant 139 minutes 
pour produire 472 g de polyethylene. Apres degazage, 
le polymere a ete recupere sous forme de particules de 
fluff. Le polyethylene recueilli presente les proprietes 

25 suivantes : 

HLMU7.1 g/10min.; 
MVS = 959.1 kg/m3; 
M2 » 25400 poises 
30 Tli ° 0.280 l/g; 
ESCR s 76 h. 

ExemDle2(oomparatif) 

35 2.1. Traitemerrtdu catalyseur 



ExgmplQ 1 

1.1. Traitement du catalyseur. 

[0023] Dans un reacteur k lit fluidise, 15 g de cata- 
lyseur (cf. d-dessus) sont soumis aux etapes de traite- 
ment successives suivantes : 

- augmentation de la temperature jusqu'e 705'' C {k 
une Vitesse de 10 "C/min,) sous balayage d'azote; 

- maintien de la temperature de 705'' C et du 
balayage d'azote pendant 15 heures; 

- substitution de razote par de rair; 

- maintien de la temperature de 705"^ C et du 
balayage d'air pendant 1 heure; 

- diminution de la temperature jusque 350 (k une 
Vitesse de -10^ C/imin) sous balayage d*air; 

- substitution de I'air par de I'azote; 

- maintien de la temperature de 350^ C et du 
balayage d'azote pendant 40 min.; 

- diminution de la tenperature {k une vitesse de -10 
""C/min.) jusqu'e la temperature ambiante sous 



[0026] Dans un reacteur k lit fluidise, 1 5 g de cata- 
lyseur identique k celui mis en oeuvre k I'exemple 1 (cf. 
d-dessus) sont soumis aux etapes de traiftement suc- 
40 cessives suivantes : 

- augmentation de la temperature jusqu'^e 705'' C {k 
une Vitesse de 10 '^C/min.) sous balayaige d'air; 

- maintien de la temperature de 705 ''C et du 
45 balayage d'air pendant 1 6 heures; 

- diminution de la temperature jusque 350 ''C (k une 
Vitesse de -10 ''C/min) sous balayage d'air; 

- substitution de I'air par de I'azote; 

- maintien de la temperature de 350 ''C et du 
50 balayage d'azote pendant 40 min. ; 

- diminution de la temperature [k une vitesse de -1 0"" 
C/min.) jusqu'e la temperature ambiante sous 
t)alayage d'azote; 

- recuperation du catalyseur sous protection d'azote 
55 en vue de sa mise en oeuvre k la polymerisation. 

Le catalyseur active presente les proprietes suivantes : 
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Surface specif ique mesur^e par BET : 307 m^/g; 

Volume poreux mesur6 par p6n6tration k I'azote 

(BET): 1.68 cm^/g; 

Teneur en Cr^' : 7.3 g Cr/kg catalyseur. 

2.2. Polvm6risation de I'^thyl^ne 

[0027] Dans un autoclave de 3 litres pr^lablement 
s6ch6 et muni d*un agitateur. on a introdult 157 mg du 
catalyseur obtenu selon la procedure d^rite au point 
2.1 ci-dessus et 1 litre disobutane. La temperature a 6t6 
6lev6e ^ 100 ''C et de r^thyl^ne a 6t6 Introduit dans 
I'autoclave de telle mani^re que la teneur en ethylene 
dans risobutane liqulde atteigne 7 % molaire. La pres- 
sion d'^yl^ne et la temperature ont alors 6te malnte- 
nues constantes durant 171 minutes pour produire 426 
g de polyethylene. Apres degazage, le polymere a ete 
recupere sous forme de particules de fluff. Le polyethy- 
lene recueilli presente les proprietes suivantes : 

HLMI = 7.5g/10min.: 
MVS = 959.1 kg/m^; 
^2 = 25000 poises 
ili = 0.266 l/g; 
ESCR = 27.5 heures 

Exemple 3 

3.1. Traitgmgntcig catalysgyjr 

[0028] Dans un reacteur k lit fluidise, 15 g de cata* 
lyseur commercial EP30X sont soumis aux etapes de 
traitement successives decrites k I'exemple 1 (traite- 
ment thermique k i'azote k lO&'C pendant 15 heures et 
traitement thermique k Tair k 705*^0 pendant 1 heure). 
[0029] Le catalyseur active presente les proprietes 
suivantes : 

Surface specifique mesuree par BET : 271 m^/g; 
Volume poreux mesure par penetration k Tazote 
(BET): 1.72 cm% 

Teneur en Cr^' : 7,1 g Cr/kg catalyseur. 

3.2. Polymerisation de I'ethyiene 

[0030] Dans un autoclave de 3 litres prealablement 
seche et muni d'un agitateur, on a introduit 164 mg du 
catalyseur obtenu selon la procedure decrite au point 
3.1 ci-dessus et 1 litre d'isobutane. La temperature a ete 
eievee e lOe"" C et de rethyiene a ete introduit dans 
rautoclave de telle maniere que la teneur en ethylene 
dans risobutane liqulde atteigne 7 % molaire. La pres- 
sion d*ethyiene et la temperature ont alors ete malnte- 
nues constantes durant 181 minutes pour produire 442 
g de polyethylene. Apres degazage. le polymere a ete 
recupere sous forme de particules de fluff. Le polyethy- 
lene recueilli presente les proprietes suivantes : 



HLMI = 26g/10min. 
MVS » 959.5 l^m^; 
M2 = 16500 poises 

nj = 0.227 l/g: 
5 ESCR B 70.1 h. 

[0031 ] La comparaison des resuKats des exemples 

selon rinventlon 1 et 3, et en particulier ceux de I'exem- 
ple 1 . avec ceux de I'exemple de comparaison 2 montre 

10 k suffisance i'ameiioration du compromiis rigidite - pro- 
cessabilite - resistance k la fissuration lente des homo- 
pdymeres d'ethyiene products selon le precede de la 
presente invention et, en I'occun'ence. rameiioration de 
la resistance k la fissuration lente pour des rigidites et 

15 des processabilites similaires. 

Exgmplg4 

4.1 . Traitement du catalvseur 

20 

[0032] Dans un reacteur k lit fluidis^. 15 g de cata- 
lyseur commercial EP30X sont soumis aux etapes de 
traitement successives decrites k Texemple 1 (traite- 
ment thermique k I'azote k lOS'^C pendant 15 heures et 

25 traitement thermique k Tair k lOS^C pendant 1 heure). 
[0033] Le catalyseur active presente les proprietes 
suivantes : Surface specifique mesuree par BET : 276 
m^/g: Volume poreux mesure par penetration k I'azote 
(BET) : 1.70 cm^/g; Teneur en Cr^^ : 7.2 g Cr/kg cataly- 

30 seur. 

4.2. Copolvmerisation de rethyiene 

[0034] Dans un autoclave de 5 litres prealablement 
35 seche et muni d'un agitateur, on a introduit 243 mg du 
catalyseur obtenu selon la procedure decrite au point 
4.1 ci-dessus et 1.5 litre d'isobutane. La temperature a 
ete eievee e lOe^'C et de rethyiene et de I'hexene ont 
ete introdults dans {'autoclave de telle imaniere que la 
40 teneur en ethylene dans Hsobutane liqui de atteigne 7 % 
molaire et le rapport molaire hexene/^yiene soit de 
0.02. La pression d'ethyiene et la temperature ont alors 
ete maintenues constantes durant 170 minutes pour 
produire 611 g de polyethylene. Apres degazage. le 
45 polymere a ete recupere sous forme de particules de 
fluff. Le copolymere d'ethyiene recueilli presente les 
proprietes suivantes : 

HLMI = 18.3 g/IOmin. 
50 MVS = 956.8 kg/m^; 
M2= 19000 poises 
Tlj» 0.229 l/g; 
ESCR s 44.8 h. 

55 
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Exemple5(comparatif) 

5.1 . TraUgmgnt cafttygeur 

[00351 Dans un r^cteur k lit fluidis6. 15 g de cata- 
lyseur commercial EP30X sont soumis aux stapes de 
traitement successrves dtoites k l*exemple 2 (traite- 
ment thermique k I'air k TOS'^C pendant 16 heures). 
[0036] Le catatyseur active pr^sente les propri^t^s 
suivantes: 

Surface sptetfique mesur6e par BET : 258 m?/g; 
Volume poreux mesur6 par penetration k Tazote 
(BET): 1.77 cm^/g: 

Teneur en Cr^' : 5.9 g Cr/Kg catalyseur. 

5.2. Copolym^rigatiQn de f'^thyi^ng 

[0037] Dans un autoclave de 5 litres pr6alablement 
s^che et muni d*un agitateur, on a introduit 232 mg du 
catalyseur ok>tenu selon la procedure d^crite au point 
5.1 et 1 .5 litre disobutane. La temperature a ete eievee 
^ 103° C et de rethyiene et de Thex^ne ont ete introdurts 
dans Tautoclave de telle mani^re que la teneur en ethy- 
lene dans I'isobutane liquide atteigne 7 % molaire et le 
rapport molaire hexene/ethyiene soit de'0.02. La pres- 
sion d*ethytene et la temperature ont alors ete mainte- 
nues constantes durant 193 minutes pour produire 564 
g de polyethylene. Apres degazage. le polymere a ete 
recupere sous tbrme de particules de fluff. Le copoly- 
mere d'ethyiene recueiiti presente les proprietes suivan- 
tes: 

HLMI=i16.8g/10min. 
MVS = 956.5 kg/hfi3; 
^2 = 18400 poises 
Tli = 0.223 l/g: 
ESCR » 36.6 h. 

[0038] La comparaison des resultats de Texemple 4 
selon Unvention avec ceux de i'exemple 5 (comparatif) 
montre rameiioratlon du compromis rigidite • processa- 
bilite - resistance k la f issuration lente des copolymeres 
d'ethyiene produrts selon le procede de Unvention et, en 
I'occun'ence, rameiioratlon de la resistance k la fissura- 
tion lente pour des rigidites et des processabilltes simi- 
laires. 

[0039] II est entendu que le procede selon Unven- 
tion permet egalement de produire des polymeres 
d'ethyiene presentant des rigidites plus eievees (tradui- 
tes par des valeurs de MVS plus eievees) pour des 
valeurs de processabilite et de resistance k la fissura- 
tion lente donnees. 

Revendicatlons 

1 . Precede pour la production de polymeres de {'ethy- 
lene par polymerisation ou copolymerisation d'ethy- 



iene avec une ou plusieurs defines en C3 e Cs au 
contact d'un catalyseur k base de chrome depose 
sur un support constitue essentiellement de silice 
selon lequel le catalyseur k base de chrome 

5 depose sur la silice est soumis successivement k 
un traitement thermique sous azote k une tempera- 
ture superieure k dSO**C et inferieure k OSO^'C. puis 
k un traitement thermique sous air k une tempera- 
ture superieure k 350*^0 et inferieure k SOO^'C avant 

to de le mettre en contact avec rethyiene et eventuel- 
lement une ou plusieurs defines dans des condi- 
tions polymerlsantes pour produire uin polymere 
d'ethyiene. 

75 2. Precede pour la production de polymer es de rethy- 
iene suivant la revendication 1, caracterise en ce 
que les traitements thermiques sous azote, respec- 
tivement sous air sont effectues k une temperature 
au moins egale k 480''C et qui ne depasse pas 

20 760*C. 

3. Procede pour la production de polymer es de rethy- 
iene suivant les revendicatlons 1 ou 2, caracterise 
en ce que les traitements thermiques sous azote, 

25 respectivement sous air sont effectues k une tem- 
perature au moins egale k 530<'C et qui ne depasse 
pas 715^0. 

4. Precede pour la production de polymer es de rethy- 
30 lene suivant les revendicatlons 1 e 3. caracterise en 

ce que la duree du traitement thermique sous azote 
est comprise entre 10 minutes et 20 heures. 

5. Precede pour la production de polymer es de rethy- 
35 lene suivant les revendicatlons 1 k 4. caracterise en 

ce que la duree du traitement thermique sous air 
est comprise entre 5 minutes et 6 heures. 

6. Precede pour la production de polymer>es de retfty- 
40 lene suivant les revendications 1 e 5. caracterise en 

ce que le support constitue essentiellement de 
silice presente une surface specif ique BET de 100 
k 800 m^/g et un volume poreux de 0,5 k 4 cm^/g. 

45 7. Precede pour la production de polymer es de rethy- 
iene suivant les revendications 1 k 6. caracterise en 
ce que le catalyseur k base de chrome depose sur 
un support constitue essentiellement de silice con- 
sent de 0,1 k 5% en poids de chrome. 

50 

8. Precede pour la production de polymer es de rethy- 
iene suivant les revendications 1^7, caracterise on 
ce qu'il est applique k la production d'homopolyme- 
res de rethyiene ou de copolymeres statistiques ou 
55 sequences de rethyiene et de butene et/ou 
d'hexene oentenant au moins 90% molaires d'ethy- 
iene. 
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9. Proc6d6 pour la production de poiym^res de T^hy- 
Idne suivant les revendications 1 k 8, caract^risd en 
ce qu'il est appliqu6 k la polymerisation ou la copo- 
lym^nsation de Tdthyl^ne en suspension dans l1so- 
butane. 5 
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